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Esta invención se refiere a un procedimiento de ob­
tención de copoliásteres conformables a base de dicarboxi-4,4 
-paraterfenilo.

Se conocen ya según la patente americana 3350 354 co- 
polímeros conteniendo por lo menos un 20 % molar de enlaces aj .c :
base de dicarboxi-4,4" metaterfenilo y hasta un 80 % molar de 
enlaces a base de dicarboxi-4,4"-paraterfenilo.

Pero los homopolímeros asi obtenidos son poco económi 
eos pues son exclusivamente a base de dioles con cadena larga.

Ahora se han encontrado copoliásteres conformables 
caracterizados en que son a base de dicarboxi-4,4"-paraterfeni 
lo Ó su diáster de alcoilo inferior, y por lo menos dos dioles 
pudiendo ser alifáticos, cicloalifáticos o arilalifáticos, ra­
mificados á no, comprendiendo a lo más 10 átomos de carbono, 
pudiendo comprender por lo menos uá heteroátomo, y que presen­
tan en estado fundido una fase mesomorfa ópticamente anísotro­
pa en reposo y en estado relajado.

La presente invención se refiere tamblán a un proce­
dimiento para la producción de dichos copoliásteres conforma- 
bles por policondensación a una temperatura tal que el polímero 
en curso de formación se encuentre en estado mesomorfo.

Los diásteres de alcoilo del dicarboxi-4,4 "-parater- 
fenilo utilizables como productos de base para la producción 
de copoliásteres según la presente invención son los diásteres
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de alcoilo inferior? es decir comprendiendo de 1 a 6 átomos de 
carbono, preferentemente los diásteres de metilo, de etilo o de 
propilo.

Los dioles no comprendiendo más de 10 átomos de carbo 
no se pueden utilizar en cantidad de por lo menos dos. Pueden 
seleccionarse entre los dioles alifáticos, cicloalifáticos ó 
arilalifáticos, comprendiendo eventualmente uno o varios hetero 
átomos tales como el oxigeno, (polioxietilenglicol); tambián 
pueden ser ramificados.

Entre todos estos dioles, se prefiere generalmente te 
ner una cantidad predominante de dioles con cadena corta, tales 
como el etilenglicol ó el butanod.iol-1,4, por razones evidentes 
de economía. '

Por dioles de cadena corta se entienden dioles com- :{
prendiendo a lo máximo 4 átomos de carbono en la cadena.
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Los dioles alifáticos.no ramificados utillzables pa­
ra la preparación de los copolímeros según la presente inven­
ción son el etilenglicol, el p^opanodiol-1,3, el butanodiol-1,4, 
el pentanodiol-1,5, el hexanodiol-1,6, el heptanodiol-1,7, el 
octancdiol-1,8, el nonanodiol-1,9, el decanodiol-1,10.

Entre los dioles alifáticos ramificados, pueden men­
cionarse el dimetll-2,2-propanod^ol, el dietil-2,2-propanodiol, 
el propanodiol-1,2.

Como diol cicloalifátiep se prefiere generalmente el 
ciclohexandimetanol-1,4, el ciclobutandimetanol-1,2 ó -1,4, y 
como diol arilalifático el paraxililenglicol.

Las proporciones respectivas de los dioles utilizados 
y la selección precisa de los dioles son variables en grandes 
limites, según la utilización ulterior del copoliáster. En par 
ticular, si el copoliáster según la presente solicitud es des­
tinado a la producción de hilos, películas ó productos moldea­
dos, los dioles utilizados deben, ser, escogidos de modo que el 
punto de transición del copoliáster a3Í preparado quede supe- j 
rior a 150°C. )

Por ejemplo, en el caso de dioles de cadena larga, laj 
proporción de dioles ramificados con respecto a los dioles no ! 
ramificados varía generalmente entre un 5 y un 95 % molar, pre­
ferentemente entre un 20 y un 80 % molar; en el caso de dioles 
con cadena corta, varía generalmente entre un 10 y un 90 % mo­
lar, preferentemente entre un 25 y un 75 % molar.

El punto de flujo de los copoliásteres según la pre­
sente invención debe ser superior ó igual a 150^0, preferente­
mente superior ó igual a 200°C y preferentemente no debe exce­
der 350°C. A temperaturas superiores a 350^0, hay el riesgo de 
la producción de una degradación tármica de las secuencias áster
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Por punto de flujo, se entiende el primer punto de 
transición detectado por análisis térmica diferencial, por aná­
lisis entálpica diferencial ó por observación al microscopio 
en luz polarizada de un raselado del polímero en aceite silico- 
na, sobre platina calefactora; se nota el punto de flujo cuando 
el polímero puede empezar a fluir, esto aunque la masa fundida 
quede anisotropa.

Los copoliósteres según la presente solicitud poseen 
un estado mesomorfo en estado fundido, situado entre dos picos 
de transición (siendo el primero considerado como el punto da 
flujo) que son claramente decalados y pueden observarse por los 
procedimientos de análisis más arriba mencionados. Durante es­
ta mesofase, los copoliósteres son ópticamente anisotropos en 
estado de reposo y en estado relajado.

Pueden prepararse por reacción de intercambio entre 
por lo menos dos dioles alifáticos eventualmente ramificados, 
cicloallfáticos ó arilalifáticos, no siendo los dioles utiliza-!
dos todos ramificados, y un dióster de alcoilo inferior del di- i¡
carboxi-4,4"-paraterfenilo ó por reacción de esterificación e n - , 
tre por lo menos dos dioles más arriba mencionados y el diácido,j 
en presencia de los sistemas catalíticos usuales, luego por po-¡ 
licondensación cuando el polímero en curso de formación está en 
estado mesomorfo, es decir a una temperatura situada entre los 
dos picos de transición detectados por análisis tórmica. La re­
acción de policondensación se efectúa a presión reducida hasta 
eliminación de los dioles en exceso y se persigue hasta el gra­
do de avance deseado de la reacción.

Los copoliósteres según la presente solicitud pueden 
ser post-condensados en estado sólido cuando se desea obtener 
altas masas moleculares y/ó cuando la mesofase ocurre a una tem-
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peratura vecina de la temperatura de degradación de los enlaces 
ásteres.

Tambián se pueden introducir en los copoliásteres se­
gún la presente invención cargas inertes tales como agentes ma­
teantes (dióxido de titanio pon e jemplo) de los colorantes ó 
cargas tales como sílice, fibras.,de vidrio, etc.

Los copoliásteres según;,3.a presente invención son con- 
formables en estado fundido según todo medio bien conocido del 
Hombre del Arte.

Los ejemplos siguientes,, en los cuales las partes se 
entienden en peso dánse para ilustrar la invención sin limitar­
la.
Ejemplo 1
Preparación de un copolímero a base de etilenglicol y de neopen- 
tilsrlicol en proporción molar 50/50.

Se introducen dentro de un reactor provisto de los me 
dios usuales de calentamiento y regulación:
6,03 g (0,015 mole) de diáster de n-propilo del dicarboxi-4,4" 

-paraterfenilo, ¡
1,05 g (0,017 mole) de etilenglicol, j
1,77 g (0,017 mole) de neopentilglicol,
0,009 g de ortotitanato de trietanolamina,
0,007 g de acetato de manganeso,
0,009 g de óxido de antimonio.

Se empieza el calentamiento en baño de aceite bajo ni 
trógeno. El intercambio empieza a 190°C y se eleva la tempera­
tura en 2 horas 55 hasta 258°C.

La presión se disminuye luego gradualmente hasta 0,5 
torr en 20 minutos, mientras que se eleva la temperatura a 282^ 
C; a 275°C la masa fundida empieza a hacerse opaca. Se efectúa
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la policondensación durante 27 minutos a 281-283°C bajo 0,3 torr 
Se obtiene un polímero de viscosidad inherente de 0,40 

en una soluoión al 0,5 % en ácido dicloroacático.
Se observa al microscopio la existencia de una mesofa- 

se a partir de 235°C hasta más de 330°C.
Ejemplo 2
Preparación de un copolímero a base de etilenglicol y de neopen- 
tilsrlicol f25-75 ^ molar).

Se introducen en el mismo aparato que el que ha sido i

utilizado en el ejemplo 1: ¡)
6)03 g (0,015 mole) de diáster de n-propilo del dicarboxi-4,4'j 

-paraterfenilo, }
0,527 g (0,0085 mole) de etilenglicol, {
2,65 g (0,0255 mole) de neopentilglicol, !
0,010 g de ortotitanato de trietanolamina, j
0,005 g de acetato de manganeso, ¡
0,005 g de óxido de antimonio. j

El intercambio empieza a 190°C y la temperatura se ¡ 
eleva en 2 horas 30 minutos a 235°C. Se desciende la presión } 
en 25 minutos a 0,5 torr mientras se eleva la temperatura a 277 ¡ 
°C; la masa fundida hácese opaca. Se efectúa la policondensa- i 
ción en 1 hora a 282-285^0 bajo 0,3 torr.

Viscosidad inherente (medida como en el ejemplo 1) =
0,58.

Por análisis entálpico diferencial en aparato DSC1, sej
observa un primer pico a 197°C, correspondiendo al punto de flu-¡!
jo.

Por observación al microscopio en luz polarizada se 
nota una anisotropia visible hasta alrededor de 300°C.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de-detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.-
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REIVINDICACIONES
1. - Procedimiento para la obtención de copoliesteres

termótropos conformables, caracterizado porque comprende la 
reacción de intercambio entre al menos dos dioles alifáticos even 
tualmente ramificados, cicloalifático o arilalifáticos, sin que 
todos los dioles utilizados estén ramificados, y un diester de 
alquilo inferior del dicarboxi-4,4" paraterfenilo, o la reacción 
de esterificación entre al menos dos dioles precitados y el 
diácido y a continuación policondensación del producto obtenido i 
en estado mesomorfo, bajo presión reducida a una temperatura I 
comprendida entre los dos picos de transión del copolimero íi- 
nal, detectados por análisis térmicos, hasta eliminación de los! 
dioles en exceso. !

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte-
rizado porque comprende post-condensar los productos obtenidos [
en estado sólido.

3. - Procedimiento de obtención de copoliesteres ter-
motrópos confoimables, tal y como queda sustancialmente descri-' 
to en la presente ^emorla. j

Esta Memoria consta de 9.hojas escritas a máquina por! 
una sola cara. t
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